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Method of producing modified viscose fibres containing alpha cellulose and microcrystalline 
chitosan, characterised in that the microcrystalline chitosan, in particular in the form of water 
suspended solids with the ratio of secondary swelling between 200 - 2,000%, the average 
molecular weight in the range of 10<4> - 10<6> and the deacetylation degree not lower than 
30%, particularly 60 to 90% is subjected to the process of modification with the use of 
chelateting, active metal ions such as copper, zinc, or calcium by introducing into the 
suspended matter of microcrystalline chitosan, salts of these metals such as copper sulphate, 
zinc sulphate, or zinc chloride, or calcium chloride in fonri of the solid, or solution while 
maintaining the molar ratio of glucosiamine monomeric units to metal salts not higher than 1 :2, 
during 1-120 minutes at the temperature not lower than 10 degrees C, while after completion 
of modification process the obtained chelate of monocrystalline chitosan containing not less 
than 0.01% by weight of microcrystalline polymer is being diluted in viscose, in particular by 
mixing during 1 to 120 minutes, or using injection before the process of fibre forming, and then 
the obtained spinning solution is possibly filtrated or the modified viscose fibres are directly 
formed from the solution by the known viscose method. 7. Method of producing modified viscose 
fibres containing alpha cellulose and microcrystalline chitosan, characterised in that the viscose 
fibre containing microcrystalline chitosan, is treated with solutions containing ions of active 
metals such as copper, zinc or calcium in the form of copper sulphate, zinc sulphate, or zinc 
chloride, or calcium chloride while maintaining the molar ratio of glucosiamine monomeric units 
of the polymer contained in fibres to metal salts not lower than 1:0.1 in particular from 1:0.5 to 
1 :2 by mixing, washing or immersing fibres in the solution during 1-120 minutes at the 
temperature not lower than 10 degrees C, preferably 20-60 degrees C. 
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i. Sposob wytwarzania modyfikowanych wtokien wiskozowych, zawierajqcych alfa-celuloz^ oraz 
mikrokrystaliczny chitozan, zisamiemy tym, ze mikrokrystaliczny chitozan, zwlaszcza w postaci wodnej 
zawiesiny, o wskazniku wtornego p?cznienia w zakresie 200-2000%, sredniej masie cz^steczkowej w 
zakresie lO'^-lO^ i stopniu deacetylacji nie nizszym niz 30%, zwtaszcza 60-90%, poddaje si? procesowi 
modyfikacji za pomoc^ chelatuj^cych, aktywnych jonow metali, jak miedz, cynk lub wapn, drog^ 
wprowadzania do zawiesiny mikrokrystalicznego chitozanu soli tych metali, jak siarczan miedziowy, 
chlorek b^dz siarczan cynkowy czy chlorek wapniowy, w postaci staiej lub roztworu, pizy zachowaniu 
stosunku molowego merow glukozoaminy do soli metali nie wyzszego niz 1:2, w czasie 1-120 minut w 
temperaturze nie nizszej niz lO^'C, po czym po zakoriczeniu procesu modyfikacji otrzymany chelat 
mikrokrystalicznego chitozanu, zawieraj^cy nie mniej niz 0,01% wagowego polimeru mikrokrystali- 
cznego rozprowadza si? w wiskozie, zwlaszcza za pomoc^ mieszania w czasie 1-120 minut, bqdf za pomoc^ 
wtrysku przed procesem formowania wtokien, a nast?pnie uzyskany roztwor prz?dzalniczy poddaje si? 
ewentualnej filtracji, lub bezposrednio formuje z niego modyfikowane wtokna wiskozowe znan^ metod^ 
wiskozow^. 

7. Sposob wytwarzania modyfikowanych wtokien wiskozowych, zawieraj^cych alfa-celuloz? oraz 
mikrokrystaliczny chitozan, znamienny tym, ze wl6kno wiskozowe zawieraj^ce mikroksytaliczny chitozan 
poddaje si? dzialaniu roztworow zawieraj^cych jony metali aktywnych jak miedz, cynk czy wapri w postaci 
roztworu siarczanu miedziowego, chiorku b^dz siarczanu cynkowego czy chlorku wapniowego, przy 
zachowaniu stosunku molowego merow glukozoaminy polimeru zawartego we wl6knie do soli metali nie 
nizszego niz 1:0,1, zwlaszcza od 1:0,5 do 1:2, w drodze mieszania, przemywania lub zanurzania wl6kicn 
wiskozowych w roztworze w czasie 1-120 minut w temperaturze nie nizszej niz 10°C, zwlaszcza 20-60°C. 



SPOSCB WYTWARZANIA MODYFIKOWANYCH Wt6KIEN WISKOZOWYCH 



Zas.trzelenia patentowe 



lo Spos6b wytwarzania modyfikowanych wi6kien wlskozowychf zawieraj;@cych aXfa* 
celuloz^ oraz mikrokrystaliczny chitozan, znamlenny tyn, ie mikrokrystaliczny 
chitozan, zwiaszcza w postaci wodnej zawiesirty, o wskalnlku wt6rnego pfcznianla w zakresie 
200 - 20005^» ^redniej masie czgs teczkowe j w zakresie 10^ - 10^ i stopnlu deacetylac j i nie 
nliszym nii 30%. zwlaszcza 60 - 90%a poddaje sIq procesowi modyfikacji za pomocg chelatuj?- 
cych, aktywnych Jon6w matali, jak miedi, cynk czy waph« drog§ wprowadzania do zav»iesiny 
mikrokrystalicznego chitozanu soli tych metali, jak siarczan miedziowy» chlorek b^di siar- 
czan cynkowy czy chlorek wapniowy, w postaci staiej Itsb roztworu przy zachowaniu stosunku 
molowego merdw glukozoaminy do soli metali nie wyzszego nii lj2, w czasie 1 - 120 minut w 
temperaturze nie ni±szej nit lO^C, po czym po zakortczeniu procesu modyfikacji otrzymany 
chelat mikrokrystalicznego chitozanu, zawieraj^cy nie mniej niz 0,01% wagowego polimeru 
mikrokrystalicznego rozprowadza sif w wiskozie, zwlaszcza za poaio®^ mieszania w czasie 
1 - 120 minut, b^d± za pomoc^ wtrysku przed procesem formowania wl6k.ien, a nastfpnie uzyska- 
ny roztwbr prz^dzalniczy poddaje sl^ ewentualnaj filtracji, lub bezpo^rednio formuje z 
niego modyfikowane wi6kna wiskozowo znan^ metodg wiskozowg* 

2» Sposdb wediug zastrz<.l» znamienny tym, ±e mikrokrystaliczny chito- 
zan stosuje sif w ilo^ci co najmniej Ot01%t korzystnie 0,1 - 2C%» sole metali chelatuj?- 
cych w iloici 0,001 - 2,0% oraz alf a-celulozf w ilo6ci 50 - 80%, 

3o Spos6b wediug zastrzd, z namienny tym, ^edo roztworu prz^dzalni- 
czego wprowadza si§ polietylenoglikole , aminy, poliaminy, czy etyksylowane fenole, w ilo6ci 
ni® mniejszej niz 0,01% wagowych w stosunku do masy alfa«celulozy, 

4« 5pos6b fcvytvysrzania modyf iko'/janych ivi:6kien ^jiskozo!ivych , 231*^1© raj^cych alfa™ 
coluloz^ orsz mikrokrystaliczny chitozan, znamienny tym, ^0 mikrokrystaliczny 
chitozant, zwiaszcza w postaci wodncaj zawieslny, o vaska^niku atdrnego pfcznienia w zakresie 
200 " 2000^0 ^redniQj masie cz^s toczkor;© j w zakresie 10^ <- 10^ i stopniu dQQcetylacji nie 
ni±szym niz 30%, zvviaszcza 50 - S0%, poddaje si^ procesowi modyfikacji za pomoc^ chelatujg« 
cych, ©ktywnych jonbw metali, jsk miodi, cynk czy ivaprt, drogf wprowadzania do zawiesiny 
mikrokrystalicznego chitozanu soli tych metali, jak siarczan miedziowyA chlorek b^di siar- 
czan. cynkowy czy chlorek wapniowy, w postaci staiej lub roztworu, przy zachoif^aniu stosunku 
molowego merbw glukozoaminy do soli metali nie niiszego ni± li2, w czasie 1 - 120 minut w 
temperaturze nie ni^szej nit lO^C, po czym po zakortczeniu procesu modyfikacji chelat mikro- 
krystalicznego chitozanu, w ilo^ci 1 - 99^9% wagowych rozprowadza si^ w maiej iiosci wisko- 
zy, drogg mieszania lub wtrysku, po czym utworzony koncentrat chelatu mikrokrystalicznego 
chitozanu rozprowadza si^ w wiskozie standardowej w drodze mieszania w czasie 1 «- 120 minut 
lub wtrysku przed procesem formowania wib.kien, a hastgpnie formuje si§ w znany sposdb 
modyfikowane wldkna wiskozowe* 

5. Spos6b wediug zastrz«4, znamienny tym^ze mikrokrystaliczny chito- 
zan stosuje si§ w iiosci co najmniej 0,01%, korzystnie 0,1 - 20%, sole metali chelatuji^cych 
w iiosci 0,001 - 2,0% oraz alf a-celuloz^ w iiosci 60 - S0%. 

6« 3pos6b wediug zastrzo4, znamienny tym^zedo roztworu prz^dzalniczeg 
wprowadza si§ polietylenoglikole ^ aminy, poliaminy, czy etoksylowane fenole w iiosci nie 
mniejszej niz 0,01% wagowych w stosunku do masy al f a-celulozy o 

7. Spos6b wytwarzania modyf ikowanych wi6kien wiskozowych, zawiera j^cych alfa - 
celulozg . oraz mikrokrystaliczny chitozan, z .n a m i e n n y t y m, ze wldkno wiskozowe 
zawieraj'Qce mikrokrystaliczny chitozan poddaje si§ dzialania roztwor6w zawieraj^cych jony 
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flietali aktyvvnych jak miedi, cynk czy wapfi w postaci roztworu slarczanu miedzlowego« 
chlorku bQdl slarczanu cynkowego czy-chlorku wapnlowegOt przy zachowanlu stosunku molowego 
(ner6w glukozoamlny poXimeru zawartego we wldknle do soli metali nle nlzszego nlz 1:0«1« 
zwiaszcze od 1:0,5 do 1:2, w drodze mieszania, przemywania lub zanurzania wi6klen wiskozo- 
wycb w roztworze w czasie 1-120 minut w temperaturze nie niiszej ntt 10^C« zwlaszcza 
20 - 60°C. 



Przedmlotem wynalazku Jest sp6s6b wytwarzania modyf ikowanych w26kien wiskozo- 
wych, zavuieraj^cych mikrokrystaliczny chitozan. 

Znane wl6kna wiskozowe zawierajgce chitozan lub chityn^ s§ wytwarzane zgodnie z 
ffletod^ wiskczowg, w ktirej wyjsciowy chitozan lub chityng poddaje sif merceryzacji za po- 
moc^ roztworu wodorotlenku sodowego, a nast^pnie poddaje si^ reakcji z dwusiarczklem w^gla 
w temperaturze od -30 do 0°C» Proces wymraiania pozwala na wytworzenie pochodnych chitozanu 
lub chltyny, nlemo^liwych do otrzymania w innych warunkach, zdolnych do rozpuszczenla w 
wodnych roztworach wodorotlenku sodowego oraz odpowiednich do zastosowania jako dodatki 
modyfikuj^ce wl6kna wiskozowe lub tez jako roztw6r prz^dzalniczy sluzgcy do wytwarzania 
wi(5kien z poliaminow§glowodan6wo Wytwarzanie roztworu pochodnych poliafflinow^glowodandw mo±e 
by£ realizowany w znanych metodach w ci^gu szeregu dlugotrwaiych operacjl, jak rdwniez sto- 
sowania operacji wymrazania powoduj^cej wystfpowanie w warunkach przemysiowych wielu trud" 
nosci technologicznych uniemozliwlaj^cych wr^cz praktyczne zastosowanie* 

Znane w3:6kna wiskozowe zawieraj^ce chitozan oraz sposoby ich wytwarzania, zgodnie 
2 nietod$ wiskozow^, opisane w monografii "Chitin*, wydanej przez Pergamon Press, Nowy 
3ork, 1977 rok. 

Inne znane sposoby wytwarzania widkien z polisminowv^glowodandw opieraj^ sif na 
formowaniu rozpuszczonych polimer6w do kgpieli regeneru jgce j lub do powietrza. 

Znany jest z japof^skiego oplsu patantotn^ego nr 81 112 937 sp056b wytwarzania wi^kien 
i folii z chitozanu z v^odnyeh roztvvorbw tsgo poiimsru w kuvasie occovyym» Roztwdr prz^dzal- 
niczy jest filtrowany i formowany do roztpjorbw wodnych zawie raj^cych anionovse srodki po« 
wlerzchnlcwo czynne* Alterna tywnie roztw6r prz^dzalniczy natryskuje sl$ na powierzchni^ 
piyty. po czym wytworzon^ bSon^ polifneru koaguluje si§ w powyzszej k^pieli. 

W japohskim opisie patentowym nr 84 116 418 jest opisany sposdb wytwarzania wi6kien 
chitozanowych w drodze rozpuszczania chitozanu w rozpuszczalniku mieszanym w postaci wody 
i kwasu dwuchlorooctowego, a nast^pnie formowanta wl6kien lub folii do wodnych roztwor<5w 
soli metali alkalicznych , po czym utworzony produkt poddaje si? traktowaniu roztworem meta- 
li chelatuj^cych. 

Z japortskiego opisu patentowego nr 81 105 901 znany jest sposdb wytwarzania wl6kien 
chitozanowych w drodze rozpuszczania piatk<5w chitozanowych w wodnym roztworze kwasu octowe- 
go w temperaturze 40°G dla otrzynania 3% roztworu chitozanu w 0,5S6 wodnym roztworze kwasu 
octowegoo Roztwdr prz^dzalniczy formuje si? do 5% wodnego roztworu wodorotlenku sodowego w 
temperaturze 30°C, a nastfpnie uzyskane wiOkna oczyszcza si§ w wodzie i suszy, przy czym 
wytworzone wlbkna o grubo^ci 3,5 denier charak teryzu j^ si? wytrzymalo^ci^ 2,44 G/den i 
wydluieniem 10, 85^. 

Z patentu europej sk iego nr 77 098 znany jest spos6b wytwarzania kapilarnych w26- 
kien chitozanowych uiywanych do proces6w ult raf ilt racj 1 i dializy o ^rednicy 0,1 - 1,0 mm 
oraz grubosci ^cianek 0,005 - 0,025 mm, Wi6kna te wytwarzane w drodze formowania z kwa^- 
nych roztwordw chitozanu do alkalicznych k^pieli koagu lu jgcych przy stosowaniu gazcv^eQO 
antoniaku« 
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2 japohskiego opisu patentowego nr 85 059 125 znany Jest 8pos6b wytwarzania 
w3:6kien chitozanowych w drodze ich formowania z roztworu chitozanu w wodnym roztworze 
kwasu octowego i mocznika do k^pleli zawieraj^cej wodbrotlenek sodowy i alkohol etylowy* 
Zawartbdc kwasu octowiego i mocznika w roztworze przfdzalniczym wynosila odpowiednlo 0,5 - 
20% wagowych i 0,1 - 1,0% wagowych, zad w charakterze k^pteli prz^dzalniczej stosuja si^ 
wodbrotlenek sodowy, potasbwy b^dl amonowy w stf±eniu 1 - 50% wagowycho 

W japortskim oplsle patentowyin nr 8 540 224 jest przedstawiony spos6b wytwarzania 
wlbkien chitozanowych charakteryzoj^cych si^ podwyiszon^ wytrzymaio6ci# i moduiem, przy 
czym widkna otrzymuje si^ w drodze formowania z roztwordw prz^dzalniczych w postaci wod- 
nych roztwor6w chitozanu w kwasie octowym do powietrza i nastfpnie traktuje wytworzone 
wSdkna gazowym arooniakiem oraz wykartcza w wodzieo 

Tak otrzymane wl<5kna chitozanowe charakt eryzu si^ wyt rzymalo^ci^ w stanie klimatyzowanym 
rdiwn^ 2 G/den, w stanie raokrym 0,82 G/den, wydiuieniem - 11% oraz moduiem - 100 G/den, 

Znany jest takte sposfib wytwarzania wl6kien chitozanowych z opisu patentowego USA 

nr 4 309 534, polegajgcy na rozpuszczaniu polimeru chitozanu w wodnym roztworze kwa&u octo- 
wego i glikolowego, w czasie 2-14 dni w temperaturze pokojowej oraz na formowaniu z uzyska 
nsgo roztworu prz^dzalniczego wl6k±en i folii chitozanowej • 

W polskim opisie patentowym nr 125 995 jest opisany spos6b ot rzymywania mikrokrysir 
tslicznego chitozanu w postaci wodnej zawiesiny lufa proszku o podwyzszonej reaktywno^ci , 
charaikteryzuj^cego si§ warto^ci? wska±nika wt6rnego p^cznienia WRV w zakresie 500 - 2000% w 
przypadku zawiesiny oraz 200 - 500% w przypadku proszku, 6redni^ mas^ cz^steczkow^ w zakre- 
sie 10 - 10 i stopniem deacetylacji nie ni±szym niz 30%. Mikrokrystaliczny chitozan 
wediug tego sposobu charakteryzu je si? analogiczng budow^ chemiczng jak wyjsciowy chitozan 
standardowy przy istotnych r6znicach w strukturze nadcz^s teczkowe j • 

2 firtskiego opisu patentowego nr 78 126 znany jest spos6b wytwarzania wi6kien chito 
zanowo-wiskozowych w drodze bezpo^redniego wprowadzania do wiskozy dodatku w postaci pochod- 
nej mikrdkrys talicznego chitozanu otrzymanej w drodze reakcji tego mikrokrys tallcznego poli- 
meru z dwusiarczkiem w^gla, stosowanego w ilosci nie mniejszej niz 0,1% wagowych w stosunku 
do masy aifa-celulozowy, zwlaszcza 0,5 - 25% wagowych, Pochodna chitozanu jest wytwarzana 
w drodze alkalicznej rnerceryzacj i mikrok rystalicznego chitozanu, zwiaszcza za pomoc^ wodnego 
roztworu wodorotlenku sodowego, po czytn merceryzowany mikrokrystaliczny chitozan, zawieraj?- 
cy 1 - 10% wagowych polimeru oraz 5 - 20% wagowych wodorotlenku sodowego jest poddawany 
reakcji z dwusiarczkiem wggla w temperaturze nie nizszej niz 10°C w czasie 1 - 120 minut» 

Inny znany spos6b wytwarzania wi6kien chi tozanowo«wxskozowych opisany w patencie 
Finlandii nr 78 127, polega na stosowaniu mikrokrys talicznego chitozanu jako dodatku do wis- 
kozy, w ilosci nie mniejszej niz 0,01^i wagowych, zwiaszcza 0,01 - 30% wagowych w stosunku do 
masy alf a-celu lozy« W sposobie tym, zawiesiny mikrokrys talicznego chitozanu, zawierajgc^ nie 
mniej niz 0,001% wagowych polimeru wprowadza sig do wiskozy, zwiaszcza w drodze mieszahia" 
w czasie 1 - 60 minut, po czym modyfikowan^ wiskozy prz^dzie si? w s tandardowych warunkach 
do uzyskania wiokien chitozanowo-wis kozowych charak teryzu j^cych si? wiasno^ciami wysoce 
absorpcyj nymi , sredni^ bakteriostatyczno^cig jak i podwyz:szon^ wybarwialnoscig* 

Znane sposoby wytwarzania wi(5;<ien wiskozowych zawierajgcych chitozan przy zastosowa 
niu metody wiskozowej, jak rowniez z wl6kien pollaminow^glowodandw, wymagaj? szeregu skompli 
kowanych operacji technologicznych jak i srodk6w pomocniczych* Znane wldkna wiskozowe zawie- 
raj^ce chitozan, charak teryzu si? podwyzszon^ wybarwialnosci^ , zwiaszcza barwnikami kwaso- 
wyrni* Takze wi6kna z poliaminow?glowodan6w odznaczaj^ si§ podwyzszong wyba rwialnoscig , 
bakteriostatycznosci^ oraz biOdegradowalnosci? • Znane wibkna chi tozanowo-wiskozowe wytwarza- 
ne w drodze wprowadzania do wiskozy dodatku w postaci zawiesiny mikrokrystalicznego chito- 
zanu charakteryzu jg si§ sredni^ ba kt eriost atycznosci^ oraz dobrymi wiasno^ciami absbrpcyj- 
nymio 

Spos6b wytwarzania modyf ikowanych widkien wiskozowych zawieraj^cych alf a-celulozf 
oraz mikrokrystaliczny chitozan, wedluQ wynalazku polega na tym, Ze mikrokrystaliczny chito- 
zan, zwiaszcza w postaci wodnej zawiesiny o wskainiku wtdrnego p^cznienia w zakresie 200 - 
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2000%, iredniej masie cz^steczkowej w zakresie 10^ - 10^ i stopniu deacetylacji nie nii- 
szyin nii 305^, zwiaszcza 60 - 90%/ poddaje si? procesowi iBOdyfikacji za pomoc$ chelatuj?- 
cych aktywnych jon6w matali, jak fniedi. cynk czy waprt, drogg wprowadzanla do zawtesiny 
mikrokrystalicznego chitozanu soli tych metali. Jak siarczan miedziowy, chlorek b$d± siar- 
czan cynkowy czy chlorek wapniowy w postaci staiej lub roztworu, przy zachowaniu stosunku 
molowego mer6w glukozoamtny do soli metali nie wyiszego niz li2, w czasie 1 - 120 minut w 
temparaturze nie nizszej nii 10°C» Po zakoAczeniu procesu modyfikacji, otrzymany mikro- 
krystaliczny chitozan, w postaci chelatu zawieraj^cy nie mniej ni± 0,01% wagowy polimeru 
mikrokrystalicznego jest nast^pni© rozprowadzany w wiskczie, zwiaszcza za pomoca mieszania, 
w czasie 1 - 120 minut, b^di za pomoc^ wtrysku przed f ormowaniem wl6kien, nastepnie uzyska- 
n^ miaszanin? poddaje si? ewentualnej filtracji, b^dt bezpo6rednio formuje z niej modyfiko- 
wane w3:6kna wiskozowe znan^ metodg wiskozow$# 

Spos6b wytwarzania modyf ikowanych widkien wiskozowych zawiarajacych alf a-celuloz? 
oraz mikrokrystaliczny chitozan wediug wynalazku polega rdwniei na tyn, te chelat mikrokrys- 
talicznego chitozanu. otrzymany w spos6b v^jyiej opisany w ilo^ci 1 - 99,9% wagowych, wprowa- 
dza sig drogg mieszania lub wtrysku do maiej ilosci wiskozy w czasie 1-60 minut, po czym 
utworzony koncentrat chelatu mikrokrystalicznego chitozanu z wiskoz? wprowadza si? do wisko- 
zy standardowej w drodze mieszania w czasie 1 - 120 minute b?d± za pomoc^ wtrysku przed 
formowaniem wi<5kien, a nast^pnie formuje si? w znany spos6b modyfikowane wl6kna wiskozowe, 

W sposobie wediug wynalazku mikrokrystaliczny chitozan stosuje si? w ilosci co naj- 
mniej 0,01% wagcwego, korzystnie 0,1 - 20% wagowych, sole metali chelatuj?cych w ilosci 
0,001 - 2% wagowych oraz elf a-celuloz? w ilosci 60 - 80% wagowych, 

W sposobie wediug wynalazku do roztworu prz?dzalniczego wprowadza si? takze dodat- 
kowe preparaty modyf ikuj^ce, zwiaszcza poprawiaj^ce mieszalno^c, f il t racyj noic oraz prz?dli- 
wo^c, jak: polie tylenoglikole , aminy, poliaminy lub etoksylowane fenole, w ilosci nie mniej- 
szej nii 0,01% wagowego w stosunku do alfa-celulozy , 

Spos6b wytwarzania modyf ikowanych wi6kien wiskozowych wediug wynalazku polega r6w- 
nxet na tym, ze gotowe w3:6kna wiskozowe zawieraj?ce mikrokrystaliczny chitozan poddaje si? 
dzialaniu roztwordw zawieraj^cych ch©latuj?ce jony metali aktywnych, jak miadi, cynk czy 
waprt» w postaci roztworu siarczanu miedziowego, chlorku b^d± siarczanu cynkowego oraz chlor- 
ku wapniow©go, przy zachowaniu stosunku molowego merdw glukozoaminowych polimeru zevyartego 
we widknie do soli metali nie nizszago ni± 1:0,1, zwiaszcza w zakresie od l80,5 do 1:2, w 
drodze mieszania, przemywania b^di zanurzania wi6kien wiskozowych w roztworach ©oli w czasie 
1 - 120 minut w temperaturze nie nitszej nii 10°C, zwiaszcza 20 - 60°C« 

Modyfikowane wldkna wiskozowe wytwarzane sposobem wediug wynalazku zswieraj? w swej 
strukturze mikrokrystaliczny chitozan w postaci chelatu z jonami aktywnych metali chelatuj^- 
cych, jak: mied±, cynk czy waprt, zapewniaj gcymi uzyskani© synergis tycznego efektu w stosunku 
do bioaktywnych wlasno^ci chitozanu, Modyfikowane wldkna wiskozowe zawierajg 0,1 - 20% wago- 
wych mikrokrystalicznego chitozanu, 0,001 - 2% wagowych soli metali chela tuj^cych , 60 - 80% 
wagowych alf a-celulozy , zas pozostaig ilo^c stanowi wllgoc oraz substancje preparuj^ce, przy 
czym stosunek molowy mar6w glukozoaminowych do soli metali chelatu j?cych jest nie niiszy riiz 
1:0,1, Chelaty mikrokrystalicznego chitozanu stosowane do modyf ikacj i wi6kien wiskozowych 
wediug wynalazku wyst?puj^ w postaci maiych agregatdw o ^rednich wymiarach w zakresife 0,01 - 
100 urn, zwiaszcza w postaci zawiesiny, Agregaty te charak teryzujg si? rdwnocze^nie duz? 
elastycznosci^ i zdolno^ci? do dezintegracj i na indywidualne cz^stki w wyniku dziaiania me- 
chanicznego b.^di tez do zmiany ksztaltu w wyniku oddziaiywania odpowiednich napr?zert, Powyz- 
sze zalety chelatdw umozliwiaj? bezposrednie ich stosowanie do modyfikacji wi6kien wiskozo- 
wych sposobem wediug wynalazku, Mikrokrystaliczny chitozan wykorzystany w sposobie wediug 
wynalazku wykazuje wysok? zdolnosc do tworzenia chelatdw z szeregiem jon6w metali, w wyniku 
jego wysokiej reaktywno^ci oraz duzej powierzchni wewn^trznej i systemu kapilarnego. Rozklad 
wymiardw agregatdw mikrokrystalicznego chitozanu wykazuje udziai cz^stek o wymiarach w zakra- 
sie 3,1 - 25 um w ilosci 93^^ w stosunku do ilosci wszyctkich cz^stek, podczas gdy chelat 
mikrokrystalicznego chitozanu z jonami wapnia charakteryzuje si? zawarto^ci? 81% cz^stek o 
powyzszych wymiarach, chelat z jonami mledzi w ilosci 79,1% oraz chelat z jonami cynku w 
ilosci 75, 8%, 
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Modyf ikowany mikrokryst aliczny chitozan, w postaci chelatu, z jonami biologicz- 
nie aktywnych metali zezwala na bezpos rednie wprbwadzenie do wlbkien wiskozowych polimeru 
glukozbaminowego poigczonego z aktywnymi metalami miedzi, cynku, wapnia i innych, dXa 
polepszenia bioaktywnych ceph modyfikowenychwibkien wiskozowych; Wprowadzenie aktywnych. 
jonbw metali chelatuj^cych do strukturywibkien wiskozowych, wytwarzanych metbd^ wiskozo- 
w§, moiiiwe jest tylko sposobem wediug vyynalazku, 

Gibwna zaleta (nodyfikowanychwibkien wiskozowych otrzymywanych sposobem wedlug 
wynalazku zwi^zana jest z wprowadzeniem mbdy f ikowanego mikrokrystalicznegb chitozanu w 
postaci chelatUf bezpo^rednio do ich struktury bez jakichkolwiek zmian w skiadzie chemicz- 
nym oraz w strukturze nadcz^steczkowej chelatu fhikrbkrystalicznego chitozanu. Dotychczas 
bezpo^rednie wprowadzenie chelatbw chitozanu do wiskozy czy tei do struktury wlbkien wisko- 
zowych nie byio stosowane, gdyi wszystkie znane sposoby zwi^zane z odpowiedni^ zmian^ 
struktury chemicznej chitozanu dla otrzymania odpowlednxch pochodnych rozpuszczalnych w 
srbdowisku alkalicznym, bgdi poprzez bezpoi^rednie wprowadzenie fitikrokrystalicznego chito- 
zanu* Oony metali wprowadzane znahymi spbsobami do wiskozy, tworzg nierozpuszczalne pochod- 
ne ze skiadnikami wiskozy, jak na przyklad siarczek miedziowy o barwie czarnej « wpiywaj^ce 
na pogorszenie wiasnosci wiskozy, stabilnosc oraz jej nieprzf dliwosc , b^d± tei sole te ule- 
gaj§ caikowitemu wypiukaniu z wytwarzanych wlbkien w czasie fonnowania lub wykortczenia 
wlbkien. 

Chelat mikrokrystaiicznego chitozanu wprowadzony do struktury wlbkien wiskozowych 
'sposobem wedlug wynalazku tworzy wi^zanie wodorowe o duzej energii z grupami wodorot lenowy- 
mi regeneroWanej celulozy tworz^cej te wlbkna. Zastosowanie chelatu mikrokrys talicznego 
chitozanu zapewnia takie zwiipkszenie sorpcji wody oraz barwnikbw, popraw^ wiasno^ci mecha- 
nicznych, a tak±e zwigkszenie bioak tywnosci , zwiaszcza bak te rios tatyczno^ci , przy zachowaniu 
•bardzo prostej technologii wytwarzania wlbkien droga prostego mieszania lub wtrysku substra- 
"tu do roztworu prz^dzalniczego • Zalet^ jest takze wytwarzanie koncentratu modyf ikowanego 
mikrokrys talicznego chitozanu z wiskozg, ktbry bardzo uiatwia rozprowadzanie w standardowej 
wiskozie dodatkbw modyf ikuj$cych • 

Zajstosowanie w sposobie wedlug wynalazku zwi^zkbw modyf ikuj §cych wplywaj^cych na 
mieszalnb^c, f ilt racyjnosc, b^d± poprawia j^cych proces formowania wlbkien w postaci polie- 
tylenoglikoli, amin, poliamin czy etoksylowanych fenoli, wprowadzanych do modyf ikowanego 
mikrbkrystalicznego chitozanu, jego koncentratu z wiskozy lub do wiskozy uiatwia proces dys- 
pergowahia zawiesiny polimeru mikrokrystalicznego jak i uiatwia deformacj^ J®90 cz^stek w 
•czasie formovjania wlbkien wiskozowych, 

Modyf ikowane wlbkna wiskozowe wytwarzane sposobem wedlug wynalazku . charak tsryzuj^ 
si? szeregiem zalet, w stosunku do s tandardowych wlbkien wiskozowych zawiera j^cych standar- 
dpwy mik rokrystaliczny chitozan, jak odpowiednio wyzsz$ sorpcj^ wody i barwnlkbw, wy^sz^- 
Wartosc wspbiczynnika p^cznienia o okoio 10 - 40%, przy czym wlbkna te s§ zallczane do wlb- 
Vien wysoce absorpcyj nych , Charak t eryzuj^ sif one dodstkowymi, korzystnymi wlasnosciami jak 
bakt eriostatycznosc w wyniku zastosowania chelatu z jonami miedzi, bioaktywno^c wplywaj^c^ 
na popraw§ krzepliwosci krwi w przypadku stosowania chelatu z solami wapnia. Zalet^ jest 
takze wysoka efektywnosc przy stosunkowb malej ilo^ci zas tosowsnego modyf ikowanego mikro- 
krys talicznego chitozanu, rz^du 0,01 - 5,0% wagowych zawartego w strukturze wlbkien wiskozo-. 
wych. 

Modyfikowane wlbkna wiskozowe, ze wzgl^du na swoje specyficzne wlasncsci znajduj^ 
zastosowanie wmedycynie do wytwarzania opatrunkbw, tamponbw i odziezy jednorazowego uzycia, 
w farmacji jako nosniki lekbw, w przemysle materiaiow sanitarnych oraz wibkienniczym, do 
wyrobu waty, tamponbw, podpasek, tkanin, dzianin oraz wibknln o wlasnosciach wysokiej sorpcyj- 
no^ci i wyberwialnosci • 

Przedmiot wynalazku ilustrujg blizaj podane ni^ej przyklady nie ogranlczajfc jego 

zakresu. 
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P rzyk lad !• 390 czf^ci wagowych mlkrokrys talicznego chitozanu w posta* 
ci wodnej zawieslny zawieraj^cej 4,1% wagowych pollmeru fnlkrokrystallcznego» charakteryzuj^- 
cego sl^ 6redni^ mas@ cz^steczkow^ 2*81 • 10^. wskafnlkiem wt6rnego p^cznienia WRV«535%« 
stopniem deacetylacji r6wnym 67, 59^ oraz zawartoici^ azotu r6wng 7,2^, mieszano przez 5 mi- 
nut z 15«9 cz^^claml wagowyml uwodnipnego slarczanu miedziowego« rozpuszczonego w 100 
cz^^ciacli wagowych wody« po czym dpdano 5»5 cz^^cl wagowych ^rodka powiarzcholowo czynnego, 
o nazwie handlo.wej Avolan IS i mieszano przez dalsze 30 jninut. Otrzyroano modyf ikpwany 
mikrokrystaliczny chitozan, ktdry wprowadzono przy ci^glym mieszanlu do 5330 cz^6ci wago- 
wych wiakozy zawieraj^cej 105^ wagowych alf a-ceXulozy i mieszano dalej przez 30 minut. 
Zbiornik zawieraj^cy modyf ikowan^ wiskoz^ podl^czono nastfpnie do ukiadu ze zmniejszonym 
ciSnieniem dla jej odpowietrzenia, po czym formowano wi6kna wiskozowe przy zachowaniu para* 
metrdw charakterystycznych dla s tandardowych wldkien wiskozowych* Rozklad cz$stek modyf iko- 
wanego mikrokrys tallcznego chitozanu w wiskozle wykazai, i± ich udzial o najwi^kszych wymia- 
rach, w zakresie 50 - 63 urn, wynosii tylko 3,8%, 

Proces formowania w}:6kien wiskozowych prowadzono z szybfco^cl^ 40 m/minut$ do 
pierwszej k^pieli zawierajgcej 90 g/1 kwasu siarkowego i 35 g/1 siarczanu cynkowego, drugiej 
k^pieli zawieraj^cej 30 g/1 kwasu siarkowego o temperaturze 90^C oraz trzeciej k^pieli 
plas.tyf ikujgcej zawieraj^cej 30 g/1 kwasu siarkowego o temperaturze 50^0* Wytworzone wltSkha 
wiskozowe wykortczano w typowych s tanda rdowych warunkach. Otrzymano modyfikowane wiokna wisko 
zowe zawieraj^ce 0,12% wagowych azotu odpowiadaj gicego l,85^o wagowych mik rokrys taiicznego 
chitozanu oraz 0«6^ wagowych miedzl* Wldkna te charakteryzowaly si^ grubo^ci^ 2«90 dtex« 
v.'yt rzynialosci? 0,82 cN/tex, wydluzeniem 13,65^, wsp61czynnikiem p^cznienia lil,^ oraz indek- 
sem krystaliczriosci 45,75^» - 

Standardowe wi<5kna wiskozowe, wytworzone w analogicznych warunkach, charakteryzowa- 
iy si§ grubosci^ 1,74 dtex, wy trzymaio^ci^ 1,61 cN/tex, wydluzeniem 19, 95^^, wspblczynnikiem 
p^cznienia 57,9%, indeksem k ryst alicznosci 53,2^* 

Efekt bakcerios tatycznosci modyf ikowanych wl6kien wiskozowych, oceniany metod^ 
Kokeet Plate Count Agar dla bakterii typu Klebsiella pneumoniae i Escherichia coli byi 
bardzo dobry, podczas gdy standardowe wl6kna wiskozowe w ogdle nie wykazywaiy tego efektUa 

P r z y.k i a d II« 390 czfsci wagoifvych mikrokrystalicznego chitozanu o wlasnOs- 
ciach jak w przykiadzie I, mieszano w czasie 5 minut z roztworem zawieraj^cym 11 cz^^ci wa- 
gowych chlorku wapniowego i 100 czfsci wagowych wody, po czym dodano 5,5 cz^^ci wagowych 
Avolanu IS i mieszano przez dalsze 30 minut. Otrzymany modyf ikowany mik rokrys taliczhy 
chitozan dodano do 5330 czf^ci y^agowych wiskozy zawieraj^cej 10% wagowych al f a-celulozy i" 
mieszano w czasie 30 minut, po czym odpowiet rzono mieszaninf reakcyjn^ jak w przykladzie !• 

Rozklad wlelko^ci cz^stek modyf ikowanego mikrokrystalicznego chitozanu w wiskozie 
przed formowaniem wykazal obecno^c tylko 5,7 cz^stek o najvvi§kszych wymiarach w zakresie 
50 - 63 um, Proces formowania i wykortczania wi6kten prowadzono jak w przykiadzie I, przy 
stosowaniu rozci^gu r6wnego 23%, 

Otrzymano modyfikowane wiokna wiskozowe zawieraj^ce 0,20% wagowych azotu odpowiada- 
j^cego obecnosci 3% wagowych mikrokrystalicznego chitozanu i 0,02% wagowych wapnia. Wibkna 
te charakteryzowaly, sif grubo^ci^ 2,99 dtex, wyt rzymalo^ci^ 1,58 cN/tex, wydluieniem 37,2%, 
wsp61czynnikiem p^cznienia 111,7 i indeksem krys taliczno^ci 50,lS^» Bak teriostatycznosc 
otrzymanych wl6kien zaliczono do siabej, przy rdwnoczesnych dobrych wiasno6ciach przyspie- 
szaj^cych koagulacJe krwi« 

Przykiad ill* 390 C2^6ci wagowych mikrokrystalicznego chitozanu o wlas- 
nosciach jak w przykiadzie I, mieszano przez 5 minut z 17,7 czgsciami wagowymi siarczanu 
cynkowego rozpuszczonego w 100 czfsciach wagowych wody, po czym dodano 5,5 cz^^ci wagowych 
Avolanu IS i mieszano przez dalsze 30 mxnut* Otrzymany modyfikowany mikrokrystaliczny 
chitozan dodano nast^pnie do 5330 cz^^ci wagowych wiskozy zawieraj^cej 10% wagowych alfa- 
celulozy i mieszano w czasie 10 minut, po czym uzyskan^ modyfikowany wiskozy przygotowano 
jak w przykiadzie lo Rozklad czystek mikrokrystalicznego chitozanu w vviskozie przed formo- 
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wanlem wykazai obecnoic 3,4 cz^stek o najwi^kszych wymiarach w zakresle 50-60 urn. Proces 
formowania 1 wykoi^czanla prowadzono :jak w przykladzie X, przy zastosowaniu rozcl^gu 18%* 
Otrzymano modyfikowane wl6kna wiskozowe zayviaraj^ce 0«16% wagowych azotu odpowiadaj^ce 
2,7% wagowych mikrok rystalicznego chitozanu oraz 0,09% wagowych cynku* Wibkna te charak- 
teryzowaly sl^ grubo^ci^ 4,33 dtex, wytrzymaio^cl^ 1,35 cN/tex, wydiuteniem 35«8%, wsp^i- 
C3^ynnikieffl p^cznlenla 113% 1 indeksem krystaliczno^cl 50,8%* Badania bakterlbstatyczno^ci 
modyf Ikowanych w^<5kien wiskozowych wykazaly w przypadku bakterii t.ypu Escherichia coll 
dobry efekt, za^ bakterie Klebsiella pneumoniae - siaby« . 

P r z y k 1 a d . IV, 800 cz^6ci wagowych mikrokrystallc^nego chitozanu w 
poataci wodnaj zawlesiny, zawierajQcej 1,81% wagowych pollneru charak teryzuj^cego sl^ ^red- 
nig mas^ czgsteczkowg 4,2 • 10®, WRV> 700%, stopniem deacetylacji 62% i zawarto^ci^ azotu 
6,9%, mieszano z 2,5 cz^^ciaffli wjegowyni uwodnionego siarczanu mledzlowego w czasie 10 minut* 
Tak zinodyf ikowany mikrok rystaliczny chitozan dodano nast^pnia do 2896 cz^^ci wagowych wisko- 
zy, zawieraj^cej 10% wagowych alfa-celulozy i mieszano w czasie 60 minut, po czym modyf iko* 
wan^ wiskoz^ przygotowano jak w przykiadzie I* Proces formowania wl6klen prowadzono z szyb- 
ko^clQ 23 m/fflinut^, za^ proces wykoi^czania prowadzono jak w przykladzie !• Otrzymano modyfi- 
kowane wi6kna wiskozowe, zawieraj^ce 0,21% wagowych azotu odpowiada j^cego 3% wagowych 
fflikrokrystalicznego chitozanu i 0,62% wagowych miedzi, Wl6kna te charakteryzowaiy si^ wy- 
trzyma3:o^ci9 0,44 cN/tex, wydlu^eniem 7,6%, WRV«125% i indeksein krys talicznoSci 50%* Efekt 
bakteriostatycznosci btrzymanych wldklen ocenxono na bardzo dobry. 

P r z y k i a d V. 390 cz^ici wagowych mikrokrystalicznego chitozanu o wlasno^- 
ciach jak w przyk3tadzle I, mieszano przez 10 minut z 1000 cz^dclami wagowyml wiskozy zawie- 
raj^cej 10% wagowych alf a-celulozy, po czym otrzyman^ mieszanin^ dodano do 4330 cz^^ci wago- 
wych wiskozy, mietszaj^c przez dalsze 30 minut 1 przygotowuj^c wiskozy Jak w przykiadzie I, 
Rozkiad cz^stek mikrokrystalicznego chitozanu w wiskozie przed forroowaniem wl6kien wykazywal 
obecno^c 4,1% cz^stek o najwyzszych wymiarach w zakresle 50 - 63 ^um. Proces formowania i 
wyko^czanla modyf ikowanych wl6kien wiskozowych prowadzono jak w przykladzie I, z rozcifgiem 
rdwnym 48%, 10 czfSci wagowych, w przeliczaniu na such^ mas^, mokrych wl6kien wiskozowych 
zawieraj^cych mikrok rystaliczny chitozan obrabiano w 200 czfsciach objf toSciowych wodnego 
roztworu zawleraj^cego 0,54 czf^ci wegowe uwodnionego siarczanu mledzlowego w drodze miesza- 
nia w czasie 5 minut w temperaturze 20^0, po czym w3:dkna przemywano 1 suszono* Otrzymano 
modyfikowane widkna wiskozowe zawieraj^ce 0*18% wagowych azotu odpowiadajgcego obecno^ci 
2,7 wagowych mikrokrystalicznego chitozanu oraz 0,17% wagowych miedzi. Wl6kna te charaktery- 
zowa3:y si^ gruboscig 2,2 dtex, wyt rzyraaiosci^ 1,93 cN/tex, wydluzeniem 22,3%, wsp69;czynniklein 
p^cznienia 106% i indeksem kryst alicznosci 43,4%» Badania bakteriostatycznosci wykazaly nad- 
zwyczajny efekt w przypadku bakterii Escherichia coli, natomiast w przypadku bakterii 
Klebsiella pneumoniae - efekt ten byl siaby. 

Prz yk lad VI, 650 czf^ci wagowych mikrokrystalicznego chitozanu o wlasno^- 
ciach jak w przykladzie I mieszano w czasie 20 minut z 5330 cz^sciani wagowyml wiskozy zawie- 
rajgcej lO^i wagowych al f a-celulozy oraz 5,5 czgsciami wagowymi Avolanu IS, po czym modyfiko- 
wane wiskozg przygotowano. Jak. w , przykladzie I* Rozk9:ad cz^stek mikrokrystalicznego chitozanu 
w wiskozie przed procesem formowania wykazal obecnosc tylko 2,e5i cz^stek p najwi^kszych wy- 
miarach w zakresie 50 - 63 un« Proces formowania. wiokien z szybkoscig 40 m/minutg rozci$- 
giem rbwnym 40>ii oraz wykoAczanie prowadzono Jak w przykiadzie I» 10 cz§sci wagowych suchych 
wi6kien wiskozowych, zawieraj^cych mik rokrys taliczny chitozan obrabiano 200 czgsciami obj^- 
cosciowymi wodnego roztworu zawierajacego 1,1 cz^eci wagowych uwodnionego siarczanu mied.zio- 
weco w drodze mieszania jak w przykiadzie V. Otrzymano modyfikowane wtdkna wiskozowe za- 
wieraj^ce 0,30^ wagowych azotu odpowiada j^cego ^,6% wagowym mikrokrystalicznego chitozanu 
oraz 0,53i?o wagowych miedzi, Wiokna te charakteryzowaiy sig grubosci^ 2,32 dtex, wytrzyma- 
loscif 1,75% cN/tex, wydluzeniem 28,5%, wspoiczynnik iem pfcznienia 114,3% i indeksem krysta- 
liczno^ci 46,5>j» Badania bakteriostatycznosci otrzymanych wi6kien wykazaly nadzwyczajny 
efekt w przypadku bakterii typu Escherichia coli, zas slaby w przypadku bakterii typu 
Klebsiella pneumoniae. 
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Przykiad VII • 20 ez^^ci wagowych suchych wiokien wiskozowych zawiara- 
j^cych mikrokrys taliczny chitozan, otrzymanych jak w przykiadzie VI p obrobiono w 200 
cz^^ciach obj^tosciowych wodnego roztworu zawieraj ^cago 1^ wagowy slarczanu cynkowego w 
drodze mieszania w czasie 5 minut jak w przykiadzie V. 

Otrzymano modyfikowane wl6kna wiskozowe zawierajgce 0,263^ wagowych cynku o wias- 
nosciach zblizonych do widkien otrzymanych jak w przykiadzie VI. Badania bakterios tatycz- 
no^ci otrzymanych widkien wykazaly dobry efekt w przypadku bakterii Escherichia coli> za^ 
siaby w przypadku bakterii Klebsiella pneumoniae* 



